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(5) Korrosionsschutz und Reibungsverminderung von Metalloberflachen 

(57) WaBnge saure Behandlungslosung zur Behandlung von 
Getran*edosen. insbesondere aus Aluminium, zur Erzeugung 
emer korrosionsschutzenden, reibungsvermindernden und 
ce Lackrerbarkeit verbessernden Beschichtung, die 0.14 bis 
2.25 mMoi/l ernes Alkylaminoxids Oder eines Alkylammo- 
njamsaizes mit einem Alkylrest mit 8 bis 22 C-Atomen, 
0.25-1.5 mMol/l Hydroxycarbonsauren mit 4-7 C-Atomen, 
kompiexe f iuonde und Mineraisauren sowie vorzugsweise 
Tannin enthalt. 




Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommw 
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^^p, Bcschreibung 

Die Erfindung liegt auf dem Gebiet der Oberflachenbehandlung von geformten Metallteilcn aus Aluminium 
oder Aluminiumlegierungen sowie aus vcrzinntem Stahl (WeiBblech). Sie betrifft insbesondere Getiinke- unci 
Lebensmitteldosen aus diesen Materialien. Die Erfindung verfoigt das Ziei, im ProzeB der Dosenhersteflung die 
Dosenoberflachen rait einer uberiackierbaren, korrosionsschutzenden Schicht zu versehen, die das Ablauf en von 
Wasser erleichtert und die insbesondere dazu fuhrt, daB sich der Reibungskoeffizient zwischen einander berurt- 
renden Dosen verringert und darait der Transport der Dosen auf Transportbandern erleichtert wird, wobei 
gleichzeitig die Porositat einer spateren Lackierung verringert wird. 

Dosen aus verzinntem Stahl (WeiBblech) sowie aus Aluminium (bzw. aus Aluminiumlegierungen, die im 
folgenden der Einfachheit wegen unter "Aluminium" zusammengefa&t werden) sind ztxm Aufbewahren yo*i 
Lebensmitteln und insbesondere von Getranken weit verbreitet Im ProzeB der Dosenherstellung werden diese 
nach der Formgebung ublicherweise gewaschen, wozu beispielsweise saure oder alkalische Reiniger kommer- 
ziell erhaldich sind. Diese Reinigerlosungen mussen ein ausreichendes Losevermogen fur die betreffender* 
Metalle aufweisen, urn Metallabrieb aus den Dosen wirkungsvoll zu entfernen. Durch den MetaDangriff kaMi 
dabei die Dosenoberflache selbst aufgerauht werden, wodurch sich die Reibung zwischen sich beruhrenden 
Dosen erhdht Hierdurch wird die Geschwindigkeit des Dosentransports auf den Transportbandern verringert 
und besonders an Stellen, wo sich durch Vereinzelung der Dosen ein Dosenruckstau bildet, kann der Dosen- 
transport vollig blockiert werden. Da sich hierdurch die Kapazitat der Produktionsanlage verringert, ist man 
bestrebt, die Dosenoberflachen so zu konditionieren, daB die Reibung zwischen sich beruhrenden Dosen 
moglichst gering wird. 

Das Aufbringen einer reibungsvermindernden Schicht darf jedoch nicht dazu fuhren, daB die Haftung von 
zum Korrosionsschutz und/oder aus dekorativen Grunden aufgebrachten Lackierungen, Beschriftungen oder 
sonstigen Beschichtungen leidet Weiterhin muB die Beschichtung gewahrleisten, daB die je nach Fullgut der 
Dosen unterschiedlichen Anforderungen hinsichtlich Korrosionsbestandigkeit erfGllt werden. Dabei sollen nur 
solche Wirkstoffe zum Einsatz kommen, die allgemein okologisch und insbesondere lebensraitteltechnisch 
unbedenklich sind Beispielsweise ist man aus Umweltaspekten bestrebt, auf chromhaltige Reagenzien zu 
verzichten. 

Im Stand dei^Technik-smd^erechiedenecr^ von Aluminium 

bekannu die in der Regel anorganische Sauren, insbesondere Phosphorsaure, FluBsaure oder sonstige Quellen 
fur Fluorid und/oder komplexe Fluoride einsetzen und die mit oder ohne zusatzlicher Verwendung organischer 
Polymere arbeiten. Beispielsweise beschreibt die US-A-4,992.1 16 eine waBrige saure Behandlungsldsung, die 
Phosphai. eine Fluorosaure von Zr, Tu Hf oder Si sowie eine Polyphenolverbindung enthalt, die ein Mannich- Ad- 
dukt eines substituierten Amins an ein Polyatkylenphenol oder ein Tannin darstellL Die EP-B-8942 offenbart 
Behandlungsldsungen, vorzugsweise fiir Aluminiumdosen, enthaltend a) 0^ bis 10 g/1 Polyacrylsaure oder eines 
Esters hier von und b) 0,2 bis 8 g/l mindestens einer der Verbindungen Hexafluorozirkonsaure, Hexafluorotitan- 
saure oder Hexafluorokieselsaure. 

Aus der US-A-4,470353 sind IConversionslosungen fur Aluminium bekannt,die unter anderem 10 bis 150 ppm 
Zirkon. 20 bis 250 ppm Fluorid, 15 bis 100 ppm Phosphat und 30 bis 125 ppm Tannin enthalten. Ihr pH-Wert liegt 
im Bereich 23 bis Z95. Die Verwendung von Tannin bei der Oberflachenbehandlung von Aluminium wird auch 
in der DE-A-24 46 492 gelehrt, wonach man Aluminium mit einer sauren, phosphathaltigen Losung behandelt, 
die ein Metal Isalz von Tannin in Mengen zwischen 04 und 10 g/l enthalt 

Fiir die Verringerung der Reibung zwischen Aluminiumdosen beim Dosentransport wurden bereits unter- 
schiedliche Losungen vorgeschlagen. Beispielsweise beschreibt die WO 91/14014 eine waBrige Losung, die 
lonen von Fe. Zr. Sn, Al oder Ce, metallatzende Sauren wie beispielsweise FluBsaure, alkoxylierte Phosphorsau- 
reester sowie eine Kombination alkoxylierter Alkohole und alkoxylierter Alkylphenole enthalt. Die 
WO 94/01517 beschreibt ein Verfahren zur reibungsvermindernden IConversionsbehandlung von Metalldosen, 
bei denen neben anorganischen Metallverbindungen alkoxylierte oder nicht alkoxylierte CastoroHriglyceride, 
hydrierte Castorolderivate, alkoxylierte oder nicht alkoxylierte Aminsalze von Fettsauren, alkoxylierte oder 
nicht alkoxylierte Aminofettsauren, alkoxylierte oder nicht alkoxylierte Fettamin-N-oxide, alkoxylierte oder 
nicht alkoxylierte quartare Ammoniumsalze oder wasserlosliche organische Polymere zum Einsatz kommen. 
Dabei werden solche Aminoxide oder quartare Ammoniumsalze eingesetzt, bei denen mindestens ein Alkylrest 
bis zu 20 Kohlenstoffatome enthalt Aminverbindungen dieses Typs kommen auch im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung zum Einsatz. Die EP-A-612 833 schlagt zur Reibungsverminderung eine Oberflachenbehandlung mit 
einem Ester zwischen einem Polyglycerin und Fettsauren vor. 

Eine wirkungsvolle Oberflachenbehandlung von WeiBblech- oder Aluminiumdosen soil einerseits den unter- 
schiedlichen Anforderungen hinsichtlich Korrosionsschutz sowie Porenfreiheit und Haftung einer anschlie Ben- 
den Lackierung, die jeweils nach unterschiedlichen Anforderungen nach verschiedenen Kxiterien gepruft wer- 
den, geniigen und andererseits eine moglichst effektive Reibungsverminderung gewahrleisten. Bisher bekannte 
Systeme stellen jeweils Kompromisse zwischen den unterschiedlichen Anforderungen dar und befriedigen nicht 
in jeweils alien Punkten vollstandig. Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht darin, eine Losung zur 
Oberflachenbehandlung von Metalldosen zur Verfugung zu stellen, die ein verbessertes Leistungsspektrum 
hinsichtlich der unterschiedlichen Anforderungen aufweist Insbesondere hat sich gezeigt, daB bei Verfahren zur 
IConversionsbehandlung und Reibungsverminderung gemaB der WO 94/01517, bei denen als reibungsverrnny 
dernde Wirkstoffe Fettamin-N-oxide oder quartare Fettalkylammoniumsalze zum Einsatz kommen, die Porosi- 
tat einer nachfolgenden Lackierung den Anforderungen speziell der Getrankeindustrie nicht zuveriassig g er ^t 

Die Aufgabe wird gelost durch eine waBrige Losung zum Behandeln von Oberflachen aus Aluminium oder 
Zinn sowie jeweils deren Legierungen, die einen pH-Wert im Bereich 23 bis 33 aufweist und zumbides* die 
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foigenden IComponenj 



# 



halt: 




a) 0,14 bis 2£5 mMol/1 einer Komponenten ausgewahlt aus oberflachenakuven quartaren Ammoniumsalzcn 
oder Aminoxiden der allgemeinen Forme! (0 



wobei R 1 ein gesattigter oder ein- oder mehrfach ungesattigter Alkylrest mit 8 bis 22 C-Atoraen, R 2 und R 3 
unabhangig voneinander ein AlkyI- oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 8 C-Atomen oder ein Aryl- oder 
Alkylarylrest mit 6 bis 10 C-Atomen, R 4 _ein Rest des Typs R 2 oder R 3 oder ein -O'-Rest und X ein 
einwertiges Anion oder ein einwertiges Aquivalent eines mehrwertigen Anions bedeuten und a dann « 0 
1st, wenn R 4 ein — 0~ -Rest bedeutet, und ansonsten a = 1 ist, 

b) 0,25 bis 1,5 mMol/1 einer oder mehrerer ein- zwei- oder dreibasischer Hydroxycarbonsauren mit 4 bis 7 
C^toraenim-MolekuVwobei-die.^ 

jeweils deren Anionen, 

c) 0,4 bis 2 mMol/1 eines oder mehrerer komplexer Fluoride und 

d) 20 bis 500 mg/I Mineralsauren, ausgewahlt aus Phosphorsaure, Salpetersaure und Schwefelsaure, oder 
jeweils deren Anionen. 

Dabei konnen die Alkylreste R l Reste mit einer bestimmten Kettenlange und einer bestimmten Anzahl von 
Doppelbindungen darstelleru Aus okonomischen Griinden ist es jedoch vorzuziehen, Aminoxide oder Ammo- 
niumsalze einzusetzen, die aus fettchemischen Rohstoffen abgeleitet sind In diesen Fallen weisen die Reste R 1 
eine Verteilung von JCettenlangen und Doppelbindungen auf, wie sie fur die Fettsauren in pflanzlichen oder 
ticrischen Fetten und Olen charakteristisch sind. Mit Vorzug werden solche Verbindungen der allgemeinen 
Formel (I) eingesetzt, in denen R 1 fur ein Gemisch von Alkylgruppen wie in denjenigen Fettsauregemischen 
stent, die man durch Hydrolyse von KokosoL Palmkernol oder von tierischera Talg erhalten kann. 

Beispiele geeigneter Aminoxide der allgemeinen Formel (0 sind: Bis(2-hydroxyethyl)kokosalkylaminoxid 
(Aromox* C/12), Bis(2-hydroxyethyl)talgalkylaminoxid (Aromox® T/12), Dimethylkokosalkylaminoxid (Aro- 
mox* DMC), hydriertes Dimethyltalgalkylaminoxid (Aromox® DMHT) und Diraethylhexadecylaminoxid (Aro- 
mox*DM-16).die alle bei Akzo Chemicals Inaerhaltlichsind 

Beispiele geeigneter quanarer Ammoniumsalze der allgemeinen Formel (I) sind: Dodecyltrimethylammoni- 
umchlorid (Arquad® 12—37 W), Octadecyltrimethylammoniumchlorid (Arquad® 18— 50^ Dimethylbenzyl- 
(Ci2-!8)-alkylammoniumchlorid (Arquad® B-100), Tris(2-hydroxyethyl)talgalkylammoniumacetat (Ethoquad® 
T/13) und Methylbis(2-hydroxy-2-methylethyl)ammoniummethylsulfat (Propoquad® T/12), die alle ebenfalls bei 
Akzo Chemicals Inc. erhaltlich sind 

Dabei werden solche Alkylaminoxide oder quartare Ammoniumsalze der allgemeinen Formel (I) bevorzugt 
die Reste R 2 . R J und im Falle der quartaren Ammoniumsalze auch R 4 trageiv die sich bei der Umsetzung der 
Alkylamine mit Ethylenoxid Propylenoxid oder Butylenoxid bilden. Beispiele hierfur sind 2-Hydroxyethylgrup- 
pen und 2-Hydroxy-2-methylethylgruppen. Wie bei Alkoxylierungsreaktionen ublich, konnen hierbei auch Reste 
R 2 , R 1 und R 4 entstehen, in denen jeweils mehrere Alkoxygruppen uber Etherbindungen miteinander verknupft 
sind Derartige Polyetherreste mit bis zu 8 C-Atomen liegen ebenfalls im Rahmen der Erfindung. Besonders 
bevorzugt sind jedoch solche Verbindungen der allgemeinen Formel (IX die als Reste R 2 , R 3 und gegebenenfalls 
R 4 2-Hydroxyethylgruppen tragen. 

In den erfindungsgemaBen Behandlungslosungen stellen die Komponenten der Gruppe a) die reibungsyer- 
mindernd wirkenden Wirkstoffe dar. Demgegenuber liegt der Effekt der Komponenten der Gruppe b% eins% 
zwei- oder dreibasische Hydroxycarbonsauren mit 4 bis 7 C-Atomen im Molekul wobei die Summe aus 
Hydroxyl- und Car boxy Igruppen mindestens 3 betragt, vornehmlich darin. daB ein spater aufgebrachter Lack 
eine verringerte Porositat und damit eine erhohte Korrosionsbestandigkeit aufweist Der Porositatswert, tn der 
angelsachsischen Uteratur als "Metal Exposure Value", MEV, bezeichnet, ist durch eine elektrochemische 
Messung bestimmbar und stellt eine der Qualitatsanfordemngen der Getrankeindustrie an lackierte Getranke- 
dosen dar. Diese MeBgrdOe kann beispielsweise mit einem "Enamel Rater MIC" der Rrma Manfred Kunke, 
Berlin (Deutschland)oder mit einem "Enamel Rater* der Firma Wilkens-Anderson Co ? Chicaco, Illinois bestimmt 
werden. Die MeBung beruht darauf, daB man die innen lackierte Getrankedose mit einer Elektrolytldsung (50,6 g 
Kochsalz und 1,19 g Dioctyl-Natrium-Sulfosuccinat in 5 1 vollentsalztem Wasser) fQllt und die Dose als Elektrode 



R2- N+-R3 



(X-) a 



(I) 



R4 
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schalteL In die Elektrol^^wig wird eine Gegenelektrode getaucht und ^^Kinschalten der Spannung und 
einer Wartezeit von 4 s^^P flieQende Strom in mA abgelesea Bet perfe^^Beschichtung der Dose 1st kein 
StromfluB zu erwartenu Zunehmender StromfluB in mA, der den "Metal Exposure Value" darsteOi zeigt cine 
zunehmende Durchlassigkeit der Beschichtung fur lonen an, die ais Porositat tnterpretiert werden kann. Fur eine 
spatere Befullung mit Erfrischungsgetranken wird beispielsweise gefordert daB der durchschnittliche MEV 
unter 5 mA bei einer Pruf spannung von 63 V liegen solL 

Der Kern der vorliegenden Erfindung besteht darin, daB die Komponenten b) in der Behandlungslosung den 
MEV signifikant absenken, ohne die ubrigen Eigenschaften wie Reibungsverminderung und Konosionsschutz, 
die im wesentiichen auf die Komponenten a), c) und d) der Behandlungslosung zuruckzufQhren sini negattv zu 
beeinflussen. 

Beispiele geeigneter Hydroxycarbonsauren sind Apfelsaure, Weinsaure, Citronensaure und insbesondere 
solche Carbonsauren, die sich durch Oxidation von Zuckern vom Typ der Pentosen und der Hexosen erhaken 
lassen. Beispiele derartiger Sauren sind Gluconsaure, Zuckersaure, Mannozuckersaure, Schleimsaure und GIu- 
curonsaure. Gluconsaure ist besonders bevorzugt Diese Sauren kdnnen als solche oder in Form ihrer wasserios- 
lichen Salze, insbesondere ihrer Natriumsalze, eingesetzt werden. Bei dem pH-Wert der erfindungsgemaBen 
Behandlungsldsungen im Bereich 23 bis 33 liegen die Hydroxycarbonsauren je nach ihrem pK$-Wert teilweise 
als solche und teilweise in Form ihrer Anionen vor. Die Mitverwendung derartiger Carbons auren, insbesondere 
der Gluconsaure, bei der Oberflachenbehandlung von Aluminium, beispielsweise bei der alkalischen Beize, ist 
prinzipiell bekannt Unerwartet ist jedoch der Effekt, daB die Hydroxycarbonsauren der Gruppe b) die Wirkung 
der ubrigen Komponenten der erfindungsgemaBen Behandlungslosung dahingehend erganzt, daB der "Metal 
Exposure Value" einer auf gebrachten Lackierung verringert wird 

Die weiteren Hauptkomponenten der erfindungsgemaBen Behandlungslosung, c) und d), sind in Losungen zur 
Konversionsbehandlung von Aluminiumoberflachen gut bekannt Als komplexe Fluoride der Gruppe c) kom- 
men beispielsweise Hexafluorotitanat, Hexafluorozirkonat, Hexafluoroharaat, Hexafluorosilicat oder Tetrafluo- 
roborat in Betracht Die Verwendung von Hexafluorozirkonat ist bevorzugt Dabei ist es unwesentlich, ob die 
komplexen Ruoride als wasserldsliche Salze, beispielsweise als Natrium- oder Ammoniumsahe, oder als freie 
Sauren eingesetzt werden. Es muB lediglich darauf geachtet werden, daB die komplexen Fluoroverbindungen so 
mit den Mineralsauren der Gruppe d) bzw. deren sauren oder neutralen Salzen korabiniert werden, daB die 
-erfindungsgemaBe-Behanalungsldsung^inen-pH-Wert^ 

pH-Werten auBerhalb dieses Bereichs wird die Ausbildung der angestrebten korrosionsschutzenden und rei- 
bungsvermindernden Schicht urn so unbef riedigender, je weiter man sich von dem angegebenen Bereich ent- 
fernL 

Da der Phosphorsaure oder deren Anionen aufgrund der Bildung schwerloslicher und auf der Metalloberfla- 
che fest haf tender Metaliphosphate eine besondere korrosionsschutzende Wirkung zukommt ist es besonders 
vorzuziehea daB die Komponente d) zu 10 bis lOOGew.-Vo aus Phosphorsaure oder deren Anionen besteht 
Falls nicht Phosphorsaure als einzige Saure der Gruppe d) eingesetzt wird, ist die Mitverwendung von Salpeter- 
saure oder deren Anionen vorteilhaft 

Die Wirkung der vorstehend beschriebenen Stoffkombination kann durch Zusatz wetterer Wirkstoffe aus 
dem Stand der Technik verstarkt werden: 

Ein Zusatz von Tannin im Konzentrationsbereich 50 bis 500 mg/l erhoht die Wirkung der Hydroxycarbonsau- 
ren der Gruppe b) hinsichtlich der Reduktion des "Metal Exposure Value" einer anschlteBend aufgebrachten 
Lackierung. Deranach ist es bevorzugt daB die erfindungsgemaBe Behandlungslosung zusatzlich Tannin enthalt 
Tannine (vergleiche beispielsweise Rompp Chemie Lexikon 9. Auflage 1992, Stichwort Tanning steht als 
Gruppenname fur eine Reihe von naturlichen Poiyphenolen sehr vielfaltiger Zusammensetzung, die sich von der 
Galtussaure ableiten lassen. Dabei liegen die Gallussaurederivate haufig mit Glucose verestert vor. In Form 
pflanzlicher Extrakte unterschiedlicher Herkunft stellen die Tannine eine bekannte Wirkstoff gruppe fur die 
Ledergerbung dar. In diesem Zusammenhang werden Strukturen und Herkunft der Tannine naherdiskutiert in: 
Kirk-Othmer "Encyclopedia of Chemical Technology", Z Auflage, Band XII (1967), SS. 303—341. Wie aus den 
Dokumenten US- A-4.4 70353 und DE-A-24 46 492 hervorgeht wurde die Verwendung von Tanninen bei der 
Oberflachenbehandlung von AJuminium bereits vorgeschlagert 

Bei der Erzeugung von Konversionsschichten auf Aluminiumoberflachen wirkt sich erfahrungsgemafJ die 
Anwesenheit von freien Ruoridionen gunstig aus. Aus den vorstehend unter der Gruppe c) angefuhrten komple- 
xen Fluoriden kdnnen durch Hydrolysereaktionen in der Behandlungslosung freie Fluoridionen entsteheru die 
bei dem pH-Wert der Behandlungslosung zumindest teilweise in Form von undissoziierter FluBsaure vor liegen. 
Die mit den erfindungsgemaBen Behandlungsldsungen erzielte Schichtbildung kann, besonders in der Einfahrp- 
hase der Bader. untentutzt werden, wenn die Behandlungsldsungen zusatzlich 10 bis 100 mg/l Fluoridionen 
enthalt die als FluBsaure oder als tosliche neutrale oder saure Ruoride zugegeben werden kdnnen. Beispiele 
hierfur sind NaF. K.F. KHF 2 oder (NH 4 )HF 2 . Die Fluoridkomponente ist so zu wahlen, daB der erforderlich 
pH - Bereich von 23 bis 3J nicht veriassen wird 

Da die Behandlungslosung durch die Komponenten der Gruppe a) zur Schaumbildung neigende oberflachen- 
aktive Komponenten enthalt, kann es bei starker Badbewegung wie beispielsweise fur Spritzanlagen erforder- 
lich sein, den Behandlungsbadern Entschaumer zuzusetzeit Mengen im Bereich von 50 bis 500 mg/l sollten in der 
Regel ausreichend sein. Als Entschaumer sind beispielsweise Alkylpolyalkoxyester geeignet En geeigneter 
Polyalkoxvester dieses Typs ist unter dem Handelsnamen Foamaster® C14 von der Henkel KGaA, DQsseldorf 
(Deutschl.i nd) erhaltlich. 

Alle vorvtehend angegebenen Bereiche fur wirksame Konzentrationen und pH-Wert sind so zu versteheru dafl 
innerhalb dieser Parameterbereiche die erwunschte Wirkung zuverlassig eintritt- Bei Unterschreitungr der 
angegebenen Mindestkonzentrationen laBt in der Regel die erwunschte kombinierte reibungsvermindemde. 
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korrosionsschutzend^^^die Porositat einer nachfolgenden Lackieru^^^ringernde Wirkung der Schutz- 
schicht nach. ObersclWIngen der maximalen Konzentrationen nach^BK sind zumindest unokonomisch, 
konnen aber auch zu Nachteilen in der Schichtausbildung fuhren. Eine den Ansp ruche n voil genugende Be* 
schtchtung wird besonders zuverlassig erhalten, wenn die Komponente a) in Konzentrationen von 0J5 bis 1,1 
mMol/1 und/oder die Komponente b) in Konzentrationen von 03 bis 1,15 mMoI/1 in der Behandlungslosung 5 
voriiegt Das vorzugsweise mirverwendete Tannin setzt man bevorzugt in Konzentrationen von 100 bis 40O mg/l 
ein. 

Eine weitere Verbesserung der Beschichtung, insbesondere hinsichtiich ihrer Lackierbarkeit, kann dadurch 
erreicht werden, daB man der Behandlungslosung zusatziich wasseiiosiiche oder wasserdispergierbare organi- 
sche Polymere in Konzentrationen von etwa 100 bis etwa 1000 mg/l zusetzt Dabei konnen diese Polymere 10 
ausgewahlt sein aus h) Homo- oder Heteropolymeren von Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder ButylenoxidL i) 
Homo- oder Heteropolymeren von Acrylsaure, Maleinsaure und/oder Derivaten hiervon, k) Homo- oder 
Heteropolymeren von Vinyiphenol und/oder Vinylphenolderivaten, I) Homo- oder Heteropolymeren von Vinyl- 
alkohol und/oder Vinylalkoholderivatea Polymere der genannten Art sind kommerziell erhaltlich. Die Polyvi- 
nyl phenolderivate der Gruppe k) sind erhaltlich durch eine Mannich-Reaktion von Polyvinyiphenol out Aldehy- 15 
den mit Alkylaminea Beispielsweise genannt sei ein Urasetzungsprodukt von PoIy(4- vinyiphenol) mit Formal- 
dehyd und 2-Alkylamino-l-ethanoL Nahere Angaben uber dieses Polymer und seine Verwendung bei der 
Oberflachenbehandlung von Aluminium sind in der WO 92/07973 enthalten. 

Vorstehend wurden Zusammensetzungen erfindungsgemaBer einsatzbereiter Behandlungslosungen beschrie- 
ben. Es ist selbstverstandlich moglich, diese Bader durch Zusamraenmischen der emzelnen Komponenten in den 20 
angegebenen Konzentrationsbereichen am Einsatzort direkt zuzubereiten. Fur den Anwender solcher Behand- 
lungslosungen ist es jedoch gunstiger, von einem Hersteller waBrige Konzentrate der Behandlungslosungen zu 
beziehen und diese vor Ort durch Verdunnen rait Wasser auf die Konzentrationsbereiche der Anwendungslo- 
sungen einzustellen. Demnach umfaBt die Erfindung auch waBrige Konzentrate der Behandlungslosungen, die 
durch Verdunnen mit Wasser die erfindungsgemaBen Behandlungslosungen ergeben. Dabei ist es technisch und 25 
wirtschaftlich am attraktivsten, die Konzentrate so einzustellen, daB aus ihnen durch Verdunnen mit Wasser in 
einem Volumenverhaltnis zwischen 1 : 50 und 1 : 200 die anwendungsfertigen Behandlungsldsungen erhalten 
— werden.konnen.BeispielsweiseJcann das.Konzentrat so.eingestellt sein, daB es aim Bereiten der anwend^ngsfe 
tigen Behandlungslosung mit Wasser im Verhaltnis 1 : 100 verdunnt werden muB. 

Die erfindungsgemaBe Behandlungslosung kommt vorzugsweise in einem Verfahren zur Herstellung von 30 
Dosen, insbesondere von Getrankedosen aus Aluminiuralegierungen, zura Einsatz. Hierbei werden die vorge- 
formten Dosen in der Regel einer ein- oder zweistufigen sauren oder alkalischen Reinigung unterzogen, worauf 
ublicherweise eine Spulung mit Leitungswasser erfolgt Danach bringt man die Dosen mit der erfindungsgema- 
Ben Behandlungslosung in Beruhrung, was beispielsweise durch Eintauchen der Dosen in die Losung oder durch 
Bespriihen der Dosen mit der Losung erfolgen kana Dabei soli die Temperatur der Behandlungslosung im 35 
Bereich zwischen 30 bis 60° C liegen und insbesondere 40 bis 45° C betragen. Die Behandlungsdauer soil 1 0 sec 
nicht unterschreiten- Eine Behandlungsdauer von mehr als 120 sec bringt keinen technischen Vorteil. Beispiels- 
weise ist es gunstig, eine Behandlungsdauer von etwa 30 sec zu wahlen. Danach werden die Dosen rait Leitungs- 
wasser und anschlieBend mit vollentsalztem Wasser gespult, wonach sie getrocknet und lackiert werden konnen. 
Demnach umfaBt die Erfindung auch ein Verfahren zura Erzeugen einer korrosionsschutzenden, reibungsver- 40 
mindernden und die Lackierbarkeit verbessernden Schutzschicht auf Oberflachen aus Aluminium oder Zinn 
sowie jeweils deren Legierungen, dadurch gekennzeichnet, daB man die Oberflachen mit einer waflrigen Losung 
nach einem oder mehreren der Anspruche t bis 8, die eine Temperatur im Bereich von 30 bis 60 °Caufweist, fur 
einen Zeitraum zwischen 10 und 120 Sekunden in Beruhrung bringt, das man vorzugsweise zur Behandlung von 
Dosen aus Aluminium oder Aluminiumiegiemngen einsetzt 45 

Die Erfindung wurde an Aluminium-Getrankedosen mit einem Volumen zwischen 330 und 350 ml, wie sie fur 
Erfrischungsgetranke ublich sind, erprobt Die vorgeformten Dosen wurden zunachst gereinigt (saurer Retniger 
Ridoline* 124, Henkel KGaA, Dusseldorf; 54 bis 60° C, 1 Minute) und anschlieBend mit Leitungswasser von 
Raumtemperatur gespult Danach erfolgte die Oberflachenbehandlung mit erfindungsgemaBen Behandlungslo- 
sungen sowie mit Vergleichslosungen gemaB Tabelle mit pH-Werten im Bereich zwischen 2,45 und 233 bei so 
Temperaturen zwischen 40 und 45°C fur eine Behandlungsdauer von 30 sec im Spritzea AnschlieBend erfolgte 
ein Spulung mit Leitungswasser, gefolgt von einer Spulung mit vollentsalztem Wasser, jeweils bei Raumtempe- 
ratur, wonach die Dosen fur 5 Minuten bei 150°C getrocknet wurden, 

Die Bestimmung der Brunnenwasserbestandigkeit nach Standardmethoden, die ein MaB fur den Korrosions- 
schutz der behandelten Dosen Iiefert, erfolgte an den unlackierten Dosen. Uniackierte Dosen wurden auch fur 55 
die nachstehende Bestimmung des Reibungskoeffizienten verwendet Fur die Bestimmung der Lackporositat, 
ausgedruckt als "Metal Exposure Value", wurden die Doseninnenseiten mit einem handelsublichen Lack (Dexter 
Ecodex 4020) mit einem Lackauftrag von 120 bis 130 mg/Dose lackiert 

Die Bestimmung der Brunnenwasserbestandigkeit erfolgte dadurch, daB die unlackierten Dosen fur 30 Minu- 
ten in eine 66° C heiBe Losung von 0,2 g/l Natriumtetraboratdecahydrat getaucht wurden, anschlieBend mit 60 
vollentsalztem Wasser gespult und bei 105°C in einem Trockenofen getrocknet wurden. Danach wurden die 
Dosenboden visuell nach dem Grad ihrer Verfarbung beurteilL Dabei wird keine oder eine leichte Verfarbung 
als akzeptabel angesehen, eine dunkle oder unregelmaBige Verfarbung als unakzeptabeL Sowohl die mit den 
erfindungsgemaBen Verfahrensvarianten als auch mit Vergleichsverfahren nach dem Stand derTechnik behan- 
delten Dosen bestanden diesen Test auf Korrosionsbestandigkeit 65 

Die Bestimmung der Oberflachenreibung der unlackierten Getrankedosen erfolgte auf einem Kippttsch. 
Hierzu werden jeweils 3 gleich behandelte Dosen verwendet Zwei Dosen werden parallel aneinanderliegend 
auf dem Kipptisch so angeordnet, daB ihre Langsachse senkrecht zur Kippachse liegt Auf dieses Dosenpaar 
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wird eine dritte Dose rn^^^r Langsachse senkrecht zur Kippachse so ge^^HaB sie gegenuberden unteren 
Dosen um etwa 0,5 cm in^Pptung der Kippachse vcrschoben ist wobei siel^P%ensetzt zu den unteren Dosen 
mit der off enen Seite in Richtung Kippachse gelegt wird Danach wird der Kipptisch automa tisch mh konstanter 
Geschwindigkeit gekippt und der Neigungswinke! a festgestellt, bei dem die obere Dose verrutscht und dabei 
einen Ausschalter beruhrt Der Tangens des Neigungswinkels a, bei dem das Verrutschen erfolgt, wird als 
Reibungskoeffizient bezeichneL Ura statistisch gesicherte Aussagen zu erhalten, werden je weils 6 gleich behan- 
delte Dosen verwendet, aus denen jeweib 3 fur einen Versuch ausgewahlt werden. Man fuhrt 6 voneinander 
unabhangige Messungen mit unterschiedlichen Dosenkombinationen durch. Aus den 6 Messungen wird der 
Minelwert bestimmt. Die mit den erfmdungsgemaBen Behandlungslosungen und den Vergleichsldsungen nach 
dem Stand der Technik ermittelten Reibungskoeffizienten wiesen keine signifikanten Unterschiede auf und 
lagen im Bereich von 0,476 bis 0,514. 

Dagegen zeigt sich Effekt der erfmdungsgemaBen Behandlung gegenuber einer Behandlung ohne Zusatz von 
Hydroxycarbonsauren der Gruppe b) in einer deutlich verringenen Porositat einer Lackierung, die als "Metal 
Exposure Value" (MEV) bestimmt wurde. Die Bestimraung erfolgte an innen lackierten Dosen gemaB der 
is Bedienungsanleitung des Enamel Rater MK der Firma Manfred Kunke, Taunusstr. 29, Berlin (Deutschland) bei 
einer Prufspannung von 63 Volt Dabei wurden die als Elektrode geschalteten Dosen mit einer ElektrolytlSsung 
gefullt (50,6 g Kochsalz und 1,19 g Dioctyl-Natrium-Sulfosuccinat in 5 1 vollentsalztem WasserX in die als Gegen- 
elektrode ein Metallbugel eingetaucht wurde. Nach Anlegen der Spannung wurde nach 4 sec der Strom in m A 
gemessen und als MEV- Wert gesetzt Als Prufkriterium fur Getrankedosen fur Erfnschungsgetranke wird ein 
oberer MEV- Wert von 5 mA angegeben. Die erhaltenen Ergebnisse sind in derTabelle eingetragenDieTabeile 
enthalt ebenfalls die Anzahl der Dosen, die pro Behandlungslosung jeweils vermessen wurden, den mittleren 
MEV- Wert, den maximal beobachteten MEV- Wert und die Anzahl der Dosen, bei denen die Spezifikation von 
einem maximalen MEV- Wert von 5 mA uberschritten wurde. Die Zusammensetzung der ProbelSsungen geht 
aus der Tabelle hervor. 



Tabelle 



Vorbehandlungslosungen und "Metal Exposure Value" MEV 



Grundrezeptur: 400 mg/1 Tris(2-hydroxyethyl)talganimoniuni-Acetat 
145 nig/1 Hexaf luorozirkonsaure 
66 mg/1 Phosphorsaure 
266 rag/1 Salpetersaure 
32 rag/1 FluGsaure 
200 rag/1 Entschaumer (Alkylpolyalkoxyester, Foamaster R CI 4, 

Henkel KGaA, DQsseldorf ) 



Zusatze von Natn'uragluconat und Tannin 

45 



Versuch 


Natriura- 


Tannin 


Dosen- 


mittlerer 


maximaler 


Dosen mit 


Nr. 


gluconat 


(mg/1) 


zahl 


MEV 


MEV 


MEV 




(mg/D 






(mA) 


(mA) 


> 5 mA 


Vergleich 






8 


5,5 


42,1 


1 


Beisp.l 


67 




8 


3,9 


17,7 


2 


Beisp.2 


133 




7 


1,3 


6,0 


1 


Beisp.3 


200 




8 


2.1 


6.0 


1 


Beisp.4 


125 




9 


1,25 


6.4 


1 


Beisp.5 


125 


83 


8 


4,0 


11.4 


1 


Beisp.6 


125 


167 


7 


0,6 


2.3 


0 


Beisp.7 


125 


250 


9 


0,2 


0.8 


0 
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Patentanspruche 

1. WaBrige Losung zum Behandeln von Oberflachen aus Aluminium oder Zinn sowie jeweils deren Legie- 
rungen, die cinen pH-Wert im Bereich 23 bis 33 aufweist und zumindest die folgenden Komponenten 
enthalt: 5 

a) 0,14 bis i25 mMo!/l einer Komponenten ausgewahlt aus oberflachenaktiven quartaren Ammonium- 

saizen oder Aminoxiden der ailgemeinen Formel (I) 

R l 10 



15 



20 



25 



R2- N + -r3 (x-) a (I) 



R4 

wobei R 1 ein gesattigter oder ein- oder mehrfach ungesattigter Aikylrest mit 8 bis 22 C-Atomen, R 2 und 
R 3 unabhangig voneinander ein Alkyl- oder HydroxyaJkyirest mit 1 bis 8 C-Atomen oder ein Aryi- oder 
-AJkylarylrest-mit4>bis40^Atome^ 



einwertiges Anion oder ein einwertiges Aquivalent eines mehrwertigen Anions bedeuten und a dann = 
0 1st wenn R 4 ein — 0 " -Rest bedeutet und ansonsten a = 1 ist 30 

b) 0,25 bis 13 mMol/1 einer oder mehrerer ein- zwei- oder dreibasischer Hydroxycarbonsauren rait 4 bis 
7 C-Atomen im Molekul, wobei die Summe aus Hydroxyl- und Carboxyigruppen mindestens 3 betragt 
oder jeweils deren Anionen, 

c) 0,4 bis 2 mMol/1 eines oder mehrerer komplexer Fluoride und 

d) 20 bis 500 mg/1 Mineraisauren, ausgewahlt aus Phosphorsaure, Salpetersaure und Schwefelsaure, 35 
oder jeweils deren Anionen. 

2. WaBrige Losung nach Anspruch I, dadurch gekennzeichnet, daB sie zusatzlich eine oder mehrere der 
folgenden Komponenten enthalt: 

e j 50 bis 500 mg/l Tannin 

0 10 bis 1 00 mg/1 FIuBsaure oder Fluoridionen 40 
g) 50 bis 500 mg/1 Entschaumer. 

3. WaBrige Losung nach einem oder beiden der Anspruche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Komponente 

a) ein Aminoxid oder ein quartares Ammoniumsalz darstellt, in dem R 1 fur ein Gemisch von Alkylgrup- 
pen wie in denjenigen Fettsauregemischen steht, die man durch Hydrolyse von Kokosol, Palmkernol as 
oder tierischem Talg erhalten kann. 

und/oder daB die Komponente 

b) ausgewahlt ist aus ein- oder zweibasischen Hydroxycarbonsauren mit 6 C-Atomen und mindestens 4 
Hydroxylgruppen 

und/oder daB die Komponente so 

c) Hexafluorozirkonsaure darstellt 
und/oder daB die Komponente 

d) zu 10 bis 1 00% Gew.-% aus Phosphorsaure oder deren Anionen best eh t 

4. WaBrige Losung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Komponente 55 

a) ein quartares Ammoniumsalz darstellt, in dem R 2 , R 3 und R 4 Hydroxyalkylgruppen mit 1 bis 4 
C-Atomen bedeuten, 

und/oder daB die Komponente 

b) Gluconsaure oder deren Anion darstellt 

5. WaBrige Losung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet daB sie die 60 
Komponente a) in Konzentrationen von 0,5 bis 1,1 mMol/1 und/oder die Komponente b) in Konzentrationen 
von 03 bis 1,15 mMol/1 enthalt 

6. WaBrige Losung nach einem oder mehreren der Ansprfiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet daB sie 
Tannin in Konzentrationen von 100 bis 400 mg/1 enthalt 

7. WaBrige Losung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet daB sie 65 
zusatzlich wasserlosliche oder wasserdispergierbare Polymere in Konzentrationen von 100 bis 100O mg/1 
enthalt 

8. WaBrige Ldsung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymere ausgewahlt sind aus h) 
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Homo- oder Heter^^Hfcercn von Ethylenoxid, Propylenoxid und/odt^^pienoxid, i) Homo- oder Hete- 
ropolymeren von Ac^Waure, Maleinsaure und/oder Derivaten hiervon^^omo- oder Heteropolymeren 
von Vinyiphenol und/oder Vinylphenolderivaten, 1) Homo- oder Heteropolymeren von Vinylakohol und/ 
oder Vinylakoholderivaten. 

9. WaQriges Konzentrat, das beim VerdQnnen mit Wasser in einem Volumenverhaltnis zwischcn 1 : 50 und 
1 : 200 eine Behandlungsldsung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8 ergibt. 

10. Verfahren zutn Erzeugen einer korrosionsschutzenden. reibungsvermindernden und die Uckierbarkeit 
verbessernden Schutzschicht auf Oberflachen aus Aluminium oder Zinn sowie jeweils deren Legierungen, 
dadurch gekenrtzeichnet, daB man die Oberflachen mit einer waBrigen Losung nach einem oder mehreren 
der Anspruche 1 bis 8, die eine Temperatur ira Bereich von 30 bis 60 P C aufweist, fur eincn Zeitraum 
zwischen 10 und 1 20 Sekunden in Beruhrung bringt 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei den MetaJloberflachen urn 
Oberflachen von Dosen aus Aluminium oder Aluminiumlegierungen handelL 
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